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© Copolymere von langkettlgen Alkylacrylaten mit N-haltigen Olefinen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als Fllessverbesserer fur Rohofe. 

© Copolymere von langkettigen Alkylacrylaten der Formel 
Cl^CR'-CO-OR 2 (I) 

in der R 1 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R 2 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 34 
Kohlenstoffatomen ist mit N-haitigen, Acrylat- bzw. Methacrylatfunktionen enthaltenden Olefinen lassen sich ais 
Flieflverbesserer fur Rohole einsetzen. 
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Copotymere von langkettigen Alkylacrylaten mit N-haltigen Olefinen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung als F!iej3verbesserer fur R oho I e 



Rohole konnen in Abhangigkeit vom jeweiligen Ursprung erhebliche Mengen an Paraffinen enthalten. 
Beim Abkuhlen unter eine bestimmte Temperatur ("Trubungspunkt" Oder "Cloud Point") kristallisiert das 
Paraffin alimahlich aus dem OI aus und bildet ein dreidimensionales Netzwerk aus Schuppen und/oder 
Nadeln, das mit OI gefullt ist. Eine soiche Struktur verieiht dem Rohoi nachteilige Eigenschaften im Hinblick 

5 auf Flieflfahigkeit und Handhabbarkeit. 

Im Rohol auskristailisierendes Paraffin bewirkt, da/3 das OI kaum Oder gar nicht mehr flieflt, nicht Oder 
nur mit gro0em Energieaufwand zu pumpen ist und in Rohrleitungen, Pipelines, Lagerbehartern und 
Schiffstanks Ablagerungen bildet, die zu erheblichen Produktions- und Kapazitatsverlusten fuhren. 

Die in oifuhrenden Schichten befindlichen Rohole haben eine mit der Tiefe variierende Temperatur. In 

10 den tieferen Schichten, aus denen das OI gefordert wird, herrschen hohere Temperaturen, bei denen das 
Paraffin noch fiussig und im OI gelost ist. Werden einem paraffinhaltigen Roh6l in diesem Zustand 
Kristaliisationsinhibitoren zugesetzt, wird einerseits eine Stockpunkterniedrigung des Rohols bewirkt, ande- 
rerseits werden die Kristallstrukturen des ausgeschiedenen Paraffins unter Verbesserung der Flie/Jeigen- 
schaften des Roh6ls verSndert. 

75 Als MaJ3 fur die Wirkung eines Flieflverbesserers ("Flow Im pro ver") wird der Stockpunkt Oder das 
Absenken des Stockpunktes im Vergleich zum Rohol ohne Fliefiverbesserer in "C angegeben. In diesem 
Sinne spricht man bei Flieflverbesserern auch von Stockpunkterniedrigern ("Pour Point Depressants, 
PPDs"). 

In der Literatur wird eine Vielzahl von Verbindungen mit Kristallisationsinhibitorwirkung beschrieben, vgl. 
20 DE-OS 2 926 474,.2 330 232. 3 237 308. 3 226 252, 3 031 900. 2 210 431; EP-OS 61 894; US-PS 4 284 

414, 3 957 659. Meist handelt es sich um Copolymere von Cis-C24(Meth-)Acrylaten mit kurzerkettigen 

(Meth-)Acrylaten, Aminoalkyl-(Meth-)acrylaten sowie diversen Olefinen mit Oder ohne poiare Gruppen. 

Charakteristischerweise stelten die Ci6-C 2 ^ Alkohole die typischen Schnitte der Produkte aus nattven oder 

petrochemischen Rohstoffen dar. 
25 Eine Sondersteiiung nimmt ein handeisubliches Produkt ein, das im folgenden zu Vergieichszwecken 

benutzt und daher ais "Vergleichsprbdukt" bezeichnet wird und das sich bei einer Vielzahl verschiedener 

Rohole als Fliefiverbesserer einsetzen laflt. Die genaue Struktur dieses Produktes ist nicht bekannt; 

vermutiich handelt es sich um ein in den DE-A 22 10 431 und 22 63 01 1 beschriebenes Copolymeres aus 
a) einem Ci6-C2*-Acrylat und ^ 
30 b) 4-Vinylpyridin 

Die beiden Comonomeren haben sehr unterschiedliche Copolymerisationsparameter 
(Acrylsaureoctalester : vt ca. 0.1; 4-Vinylpyridin : V2 ca. 1.6). Sie sind deshalb schlecht copolymerisierbar 
und erfordern besondere Maflnahmen (z.B. programmierten Monomerenzulauf) bei den Produkten. 

35 Die vorliegende Erfindung ist auf Copolymere von langkettigen Alkylacrylaten mit N-haltigen Olefinen 

gerichtet die aufgrund der in beiden Monomeren vorhandenen Acrylatstruktur deutlich besser copolymeri- 
sierbar sind und sich insbesondere als Flieflverbesserer fur Rohole eignen. 

Die Copolymere der Erfindung sind erhartlich durch Copolymerisation von 
a» Acrylaten der Forme! I 

40 CHz^CR'-CO-OR 2 (I) 

in der R 1 ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe und OR 2 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 34 
Kohlenstoffatomen bedeuten, mit 
N-haltigen Olefinen 
b* ) der Formel II 

o 

K !l 



50 



-R -O-CO-CR^CH- . ( II ) 
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in der R 3 und/oder R 4 Wasserstoff Oder C i -Ca- Alky Igruppen sind oder zusammen einen. gegebenenfalls 

aromatischen und gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyt substituierteh Ce- oder C 6 -Ring bilden konnen, 

R 5 eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. die einen OH- oder 

NH 2 -Substituenten oder das Strukturelement -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - bzw. -CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 - (sofem 4 

oder mehr als 4 Kohlenstoffatome vorhanden sind) oder auch eine cyclische Cs-oder Cc-Alkylgruppe 

aufweisen kann oder eine gegebenenfalls Ci -C4-Alkylen-subs;tituierte Phenylgruppe ist, 

und R 1 wie oben definiert isti wobei die Bindung 



hydriert sein kann, 

und/qder 

b2) der Formel III 



R 3 




n-rS-cc-o^-o-co-cr 1 -^ (in) 



25 



30 



in der 

R\ R 3 und R 4 wie oben definiert sind, 

R 6 einen Phenyienrest oder eine Alkylengruppe der Formel 
R 7 - CH- 

in der R 7 ein Wasserstoff atom oder ein gegebenenfalls ver zweigter Alkylrest mit 1 bis 11 Kohlenstoffato- 
men ist, und 

R 8 eine C 2 -Cic-Alkylengruppe sowie die Bindung 

35 

hydriert sein kann, 
bedeuten. 
und/oder 
40 b 3 ) der Formel IV 

in der 

50 R 1 wie oben definiert ist, R 9 eine Phenyl- oder Benzylgruppe, R t0 eine Ci-Ci«-Alkylgruppe und R 11 eine 
C 2 -Ce -Alkylengruppe, 
Oder 

R 9 und R 10 Ci-Cic-Alkylgruppen und R 11 eine Pheny lengruppe bedeuten. 
unaVoder 
55 t>0 der Formel V 

R^-CO-NH-R^-O-CO-CR 1 = CH 2 (V) 

in der R 12 eine C7-C33-. insbesondere ds-C^-Alkylgruppe und R 13 eine Oz -C* -Alkylengruppe bedeuten 
und R 1 wie oben definiert ist. 



CID:<EP 0334165A1 I > 



EP 0 334 155 A1 



in Molverhaltnissen von I zu II, III, IV bzw. V von 1 : 0,1 bis 1 : 10, in Anwesenheit von inerten organischen 
Lcsemitteln und radikalischen Polymerisationsinitiatoren. 

In der Copolymerisation konnen einzelne define der Formeln II bis V Oder auch Qemische dieser 
Olefine eirigesetzt werden. 

5 Die Acrylate der Formel I stellen Fettsaureester der Acrylsaure und MethacrylsSure dar; bevorzugt sind 

die Derivate der Acrylsaure. 

Die Alkoholkomponente der Acrylate der Formel I wird von Alkoholen mit 16 bis 34 Kohlenstoffatornen 
gebildet insbesondere Cetyl-, Stearyh ArachidyK Behenyl- und Lignocerylalkohol, wobei speziell techni- 
sche C^2 C22-Pettalkoholgemische mit Behenyiaikoholgehalten von uber 40 % bis uber 70 % besonders 

w bevorzugt sind. 

In den Acrylaten der Formel II ist R 1 wie oben definiert, vorzugsweise Wasserstoff. Die Gruppen R 3 und 
R* bedeuten Wasserstoff Oder Ci-Ci-Alkylgruppen wie Methyl. Ethyl; n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl, s-Butyl 
und t-Butyl; sie konnen auch zusammen einen aromatischen oder nicht-aromatischen, gegebenenfalls mit 
C,-C*-Alkyl der obigen Bedeutungen substituierten Cs- oder Ce-Ring bilden. Die Gruppe 

75 



o 



20 




0 

25 der N-haltigen Olefine gemafl Formel II wie auch derjenigen der Formel III ist bevorzugt aus der von Resten 
von Phthaiimid, Tetrahydro-phthalimid. Methyl-tetrahydrophthaiimid, Methyl-hexahydro-phthatimid, Malein- 
imid und Succinimid gebildeten Gruppe ausgewahlt; spezielje Beispiele sind fur Phthalsaurederivate neben 
Phthaiimid und Hexahydro-phthalimid 1,2,3,6-Tetrahydro-phthalimid, 4-MethyM ,2,3,6-tetrahydro-phmalimid 
und 4-Methylhexahydro-phthalimid. 

30 Die Gruppe R 5 in der Formel II stellt eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatornen dar, insbesondere Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen, 
Octylen, Decylen und Dodecylen; bevorzugt sind die vorgenannten Alkyiengruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atornen. Die Gruppe R 5 kann weiterhin Phenylen Oder Ci-C4-Alky»en-substituiertes Phenyien, insbesondere 
Methylenphenylen, sein. 

35 N-Acrylate der Formel II werden bevorzugt erhalten, indem man die entsprechenden cyclischen 
Anhydride der Formel 



o 



JO 




0 

mit Aminoalkoholen der Formel 
H-N-R 5 -OH 

umsetzt, insbesondere mit Aminoethanol, omega-Amino-propanol. -butanol, -pentanol, -hexanol, -octanol, 
-cecanol, -dodecanol, 1-Amino-2-propanol, 4- Hydroxy ethyl- oder 4-Hydroxymethylanilin, 4-Aminocyclohex- 
anol. Anschlieflend erfolgt die Umsetzung der freien OH-Gruppe der so erhaltenen Verbindungen mit Acryl- 
oder Methacrylsaure bzw. reaktiven Derivaten derselben mittels ublicher Methoden. 

Weitere bei dieser Reaktion einsetzbare Aminoalkohole sind z.B. 1-Amino-2-hydroxypropan, 2-Amino-1- 
hydroxypropan, 2-Amino-2-hydroxy-dieethylether. 2-Amino-2-hydroxy-diethylamin und 2-Amino-1-hydroxy- 
butan sowie 1-Amino-2,2-dimethyl-3-hydroxypropan. 

Eine weitere Methode zur Herstellung N-haltiger Olefine der allgemeinen Formel II besteht darin, dafl 
man vcn den entsprechenden N-unsubstituierten cyclischen Imiden ausgeht und diese mit Formaldehyd 

4 
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umsetzt; die erhaltenen N-Hydroxymethylverbindungen lassen sich anschlieflend mit reaktlven Derivaten der 
Acrylsaure und Mettiacrylsaure in ublicher Weise verestern. 

In den N-haltigen Olefinen der Formel III. in der R\ R 3 und R* sowie der cyclische Imidrestwie oben 
definiert sind, bedeutet die Gruppe R 6 einen Phenylenrest oder eine Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohten- 
s stoffatomen, mit der MaBgabe, daB der Alkylenrest die Struktur . 
R 7 - C H- 

aufweist. wobei R 7 ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls verzweigter Alkylrest mit i bis 1 1 
Kohlenstoffatomen ist. Bevorzugt sind hier Verbindungen, in denen der Rest R 6 eine Methylengruppe oder 
w eine Ci-Cs-mono-alkylsubstituierte Methylengruppe ist Die Bedeutungen des C,-C 5 -Alkylsubstituenten sind 
die gieichen wie oben fur Ci-C* angegeben, jedoch einschliefllieh Pentyl. 

Die N-haltigen Olefine der Formel III konnen erhalten werden, indem man die entsprechenden 
cyclischen Anhydride zunachst mit Aminosauren der allgemeinen Formel 
H 2 N-R 6 -COOH 

T5 umsetzt. Geeignete Aminosauren sind Glycin, Alanin. Valin, Leucin. Isoleucin, Phenylalanin. Caprolactam 
und dergleichen. wobei Glycin bevorzugt ist. Eine weitere geeignete Aminosaure ist 4-Aminobenzoesaure. 
Die so erhaltenen Imidocarbonsauren konnen anschlieflend in ublicher Weise mit Hydroxy-Cs-Cio^. insbe- 
sondere C 2 -C4-alkylacrylaten und -methacrylaten umgesetzt werden; besonders bevorzugt ist hier die 
Umsetzung mit den Hydroxyethyl-Oerivaten der vorgenannten Acryteauren. 

20 In den N-haltigen Olefinen der Formel IV ist R £ eine Phenyl-oder Benzylgruppe, R 10 eine Ci-Cig- 
Alkylgruppe, vorzugsweise eine Ci-C4-Alkylgruppe und R 11 eine Cs-Cc- Alkylengruppe. insbesondere eine 
C2-C4 -Alkylengruppe. Alternativ konnen R 9 und R 10 auch Ci-Cic-Alkylgruppen. vorzugsweise C1-C4- 
Alkylgruppen mit den obigen Biedeutungen und R 11 eine Phenylengruppe sein. 

Die N-haltigen Olefine der Formel IV konnen erhalten werden, indem man Hy droxy alky lam ine der 

25 Formel 

R*Ri°N-R 11 -OH 

mit Acryl- oder Methacrylsauren, -estern oder reaktiven Derivaten der Sauren in ublicher Weise umsetzt. 
Als besonders vorteilhafte Hydroxyalkyiamine werden hier soiche eingesetzt, in denen R 9 eine Phenyl- oder 
Benzylgruppe. R 10 eine C,-C4-Alkylgruppe und die Hydroxyalkylgruppe 2 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist; 

30 alternativ konnen R 9 und R 10 Ci-C*-Alkylgruppen sein, wobei an die Stelle der Hydroxyalkylgruppe eine 
Hydroxyphenylgruppe tritt. 

Besonders bevorzugte Vertreter der N-haltigen Olefine der Formel IV sind soiche, in denen R 9 Benzyl 
oder Phenyl. R 10 Methyl oder Ethyl und R 11 Alkylenreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen sind. Sie werden 
ausgehend von den folgenden Hydrbxyaikylaminen erhalten: 

35 N-Benzyl-N-methyl-hydroxy-ethylamin. -propylamin, -butylamin, -pentylamin, -hexylamin. sowie die ent- 
sprechenden N-Benzyl-N-ethyk N-Phenyl-N-methyl- und N-Phenyl-N-ethyl-N-hydroxyalkylamine. 

In den N-haltigen Olefinen der Formel V ist R 12 eine C7-C 33 -Alkylgrup>pe f insbesondere eine Ci 5 -C 2 3- 
Alkylgruppe. Der Rest R 12 -CO ist somit der Rest einer QrC 3 4-. insbesondere C, 6 -C24-Fettsaure bzw. eines 
technischen Gemisches derselben naturlichen, z.B. pflanziichen, tierischen oder -seetierischen oder syntheti- 

40 schen Ursprungs. Typische Beispiele fur derartige Fettsauren sind Capryl-, Caprin-, Laurin-. Myristin-. 
Palmitin-. Stearin-, Arachin-. Behen- und Montansaure, weiterhin Laurolein-, Myristolein-, Palmitolein-, 6l- 
und Erucasaure. Die N-haltigen Olefine der Formel VI konnen erhalten werden. indem man die entspre- 
chenden FettsSuren bzw. Fettsauregemische mit -C 2 -C4-Alkanolaminen zu den entsprechenden fettsSureal- 
kanolamiden umsetzt und die Hydroxylfunktion in ublicher Weise mit reaktiven Derivaten der Acryl- oder 

45 Methacrylsaure acyliert. 

Die Umsetzung der Acrylate der Formel I mit den N-haltigen Olefinen II. Ill, IV. und V erfoigt in 
Gegenwart von inerten organischen Losemitteln wie Xylol, Tetralin und anderen, hoher siedenden LSsemit- 
teln, z.B. aromatenreichen Losemitteln wie Solvesso 200, sowie in Anwesenheit von radikalischen Polymeri- 
sationsinitiatoren, die fur die Copolymerisation von Acrylaten ublich sind, vgl. Kirk-Othmer, Band 13. 1981. 

50 Seite 355 bis 373; ein bevorzugter Initiator ist z.B. Azo-isobutyro-dinitril (AIBN). Oblicherweise erfoigt die 
Copolymerisation bei Temperaturen von etwa 80 bis 100* C. 

Als weiterhin besonders vorteilhaft haben sich Copolymere der eingangs genannten Art erwiesen. die 
durch Copolymerisation von Acrylaten der Forme! VI 
CH 2 =CH-CO-OR 15 (VI) 

ss in der OR 15 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen. insbesondere eines technischen 
Fettalkoholgemisches. das reich an Behenylalkohol ist (Behenylalkoholgehalt von mehr ats 40 bis mehr als 
70 %), mit einem N-haltigen Olefin der Formel VII 



5 
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w 



25 



30 



H 

^ N -K 16 . 0 -CO-CH-CH 2 (VII) 



0 



in cier die Gruppe 



50 



0 



bzw. die Substituenten R 3 und R* wie oben definiert sind und R 18 ein Atkytenrest mit 2 bis 8, insbesondere 
20 2 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, in Molverhaltnissen der Verbindungen VI zu VII von 1 : 0,5 bis 1 : 2. Als 
weiterhin vorteilhaft erwiesen haben sich Copolymere der eingangs genannten Art, die durch Copolymerisa- 
tion eines Acrylats der Formel VI, in der die Gruppe OR 15 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 24 
Kohlenstoffatomen ist, insbesondere ein technisches Fettalkoholgemisch. das reich an Behenylalkohbl ist 
(Behenylgehalt von mehr ais 40 bis rnehr als 70 %), mit einem N-haltigen Olefin der Formel VIII 



63 2 i|.R l8 rO-CO-CH-CH 2 " V (VIII) 




in der R 17 eine Ci-Ci-Alkylgruppe und R 18 eine Ethylengruppe ist. in Molverhaltnissen der Verbindungen VI 
zu VIII von 1 : 0,1 bis 1 : 0,5. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren der eingangs genannten 
35 Art. sowie die Verwendung derselben als Fiieflverbesserer fur insbesondere paraffinreiche Rohole. 

Die Herstellung der Copolymerisate der Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten Ausfuh- 
rungsbeispieleh naher erlautert. 

40 1 . Herstellung von N-haltigen Olefinen der allgemeinen Formeln II, 111, IV, und V (Ausgangsverbindungen fur 
die Copolymerisation = N-haltige define A bis M). 

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind hergestellte N-haltige olefine A bis H zusammen mit ihren 
Ausgangsverbindungen und physikalischen Kenndaten zusammengefaflt. Sie wurden ausgehend von den 
entsprechenden Anhydriden in einer zweistufigen Synthese uber die Hydroxyimide nach folgender allge- 
meiner Arbeitsvorschrift erhalten: 



a) Hydroxy imid-Synthese 



Zu 1 mol des jeweiligen Anhydrids in 400 ml Xylol wurde 1 mol des Aminoalkohols langsam zugetropft. 
wobei sich das Gemisch erwSrmte. Nach Ende der Zugabe wurde auf 170*C erhitzt und das Reaktionswas- 
ser azeotrop am Wasserabscheider abdestilliert. Nach ca. 3 Stunden war die Wasserabspaltung beendet. 
Das Produkt konnte durch Entfernung des L6semittels isoliert Oder direkt in L5sung weiter umgesetzt 
55 werden. 
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b> Umsetzung der oben erhaltenen Hydroxyimide mit Acryisaure zu den N-haltigen Olefirten A bis H. 

5 1 mol des jeweiligen Hydroxyimids wurde mit 1 mol Acryisaure in 200 ml Xylol unter Zugabe von 1 g 

Hydrochinonmonomethylether und 1 g konzentrierter Schwefelsaure am Wasserabscheider auf ca. 140 bis 
150*C erhitzt, bis annahemd die theoretische Wassermenge abgespalten war. Das Produkt konnte direkt 
zur Polymerisation eingesetzt oder nach dem Waschen mit Wasser und Hydrogencarbonetlosung sowie 
Entfernung des Xylols isoliert werden. 

to 

2. Hersteilung weiterer N-haltiger define I, J, K t L und M. 

is (Phthalimido-N-methyl)acrylat (I). 

100 g Phthalimid (0,68 mol) wurden mit 88 ml 37 %-iger Formaldehyde sung und 190 ml destflliertem 
Wasser versetzt und 4 Stunden bei 98* C geruhrt. Die leicht trube Lo sung wurde heiB filtiiert Beim 
Abkuhlen fieldas Zwischenprodukt (N-Hydroxymethyl)-phthalimid als weifler. kristalliner Feststoff aus. Smp. 
so 104* C. 

Zur Hersteilung der Titelverbindung wurden 1 mol (N-Hydroxymethyl)-phthalimid und 1 mol Acryisaure 
in 600 ml Xylol gegeben und nach Zusatz von 1 g Hydrochinonmonomethylether und 1 g konzentrierter 
Schwefelsaure bei ca. 140* C verestert, bis kein Reaktionswasser mehr entstand. 

Das nach Entfernung des Losemittels zuruckbleibende Produkt wies einen Smp. von 115* C auf. 

25 

Phthalimido-N-(methylcarboxyethyi)-acrylat (J). 
30 N-(Phthaloylglycin): 

1 mol Phthalsaureanhydrid, 1 mol Glycin und 0,1 mol Triethyiamin wurden in 200 ml Toluol am 
Wasserabscheider auf ca. 110 bis 130*C erhitzt. Dabei spalteten sich innerhalb von 3 Stunden ca. 95 % 
der theoretischen Wassermenge ab. Das Losemittel wurde bei maximal 140* C im Vakuum entfernt. Der 
35 feste Ruckstand wurde in 300 ml 0,5 n HCI aufgeschlammt, abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhielt ein weifles Produkt. Smp. 190* C. 

Umsetzung von N-Phthajoylglycin zum N-haltigen Olefin J. 

41.0 g (0,2 mol) N-Phthaloylglycin und 69.6 g (0,6 mol) Hydroxyethylacrylat wurden in 200 ml Toluol 
unter Zugabe von 0.6 g Hydrochinonmonomethylether und 0,6 g konzentrierter Schwefelsaure am Wasser- 
abscheider erhitzt, die Innenternperatur betrug 110 bis 130* C. Nach Abspaltung von 3,5 Wasser (theor. 3,6 
g), was einem Umsatz von ca. 97 % entspricht, wurde die Reaktion abgebrochen (nach ca. 3,5 Stunden). 
--5 Nach Verdunnen mit weiteren 200 ml Toluol wurde das uberschussige Hydroxyethylacrylat durch Waschen 
mit Wasser entfernt. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefiend mit Hydrogencarbonat entsauert und das 
Losemittel entfernt, wobei das Produkt als gelbliches Ol anfiel (OH-Zahl 0, Restsaurezahl = 8 (jeweils mg 
KOHg Substanz). 

50 

PhthaIimido-N-(methylcarboxypropyl)-methacrylat (K). 

1 mol Phthaloylglycin und 1 mol Hydroxypropylmethacrylat wurden in 400 nil Toluol nach Zusatz von 1 
g Hydrochinonmonomethylether und 1 g konzentrierter Schwefelsaure am Wasser abscheider erhitzt, bis 
55 annahemd die theoretische Wassermenge abgespalten war. Die Toluollosung wurde mit Wasser gewa- 
schen: das Toluol wurde im Vakuum abgezogen. 
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Ci e/i s-Fettsa uream ido-ethy lacry lat (L). 



C 16 /i8-F r ettsauremonpethanolamid. 

0.5 mol Ciene-Fettsauremethylester und 1 mol 2-(Methyiamino)-ethanol wurden vermischt. mit 1 % 
Zinnpulver versetzt und 6 Stunden auf 150° C erhitzt. Dabei wurden ca. 80 % der theqretischen Methanol- 
menge abgesparten. Anschlieflend wurde die Badtemperatur auf 200 "C erhoht und 30 Minuten Vakuum 
angelegt. urn restliches Methanol sowie uberschussigen Aminoalkohol zu entfernen. Man erhielt ein Produkt 
mit einem Schmelzpunkt von 40* C. 



C 16 /i8-Fettsaureamidoethylacrylat: 

1 mol Acrylsaure und 1 mol des zuvor hergestellten Ciene-Fettsauremonoethanolamids wurden zusam- 
men mit 1 g Hydrochinohmonomethylether und 1 g konzentrierter Schwefelsaure in 300 ml Toluol gegeben 
und ca. 12 Stunden bei 140* C verestert. Anschliefiend wurde die Losung filtriert und das Toluol im Vakuum 
abgezogen. Das erhaltenen Produkt wies eine Rest-OH-Zahl von 15 und eine Restsaurezahl von 11 auf. 

Herstellung von N-Benzyl-N-methylaminoethy lacry lat (M). 

247.9 g (1.5 mol) N-Benzyl-N-methylethanolamin (handelsublich) und 126,0 g (1.75 mol) Acrylsaure 
wurden in 300 ml Xylol unter Zugabe von 1,5 g Hydrochinonmonomethylether und 1.5 g konzentrierter 
25 Schwefelsaure am Wasserabscheider erhitzt Nach 6 Stunden hatten sich 27 g. Wasser abgespalten, was 
einer quantitativen Umsetzung entsprach. Gegen €nde der Reaktion wurde die Inhentemperatur durch 
Xylolentnahme bis auf 170* C gesteigert. Nach Qblicher Aufarbeitung resultierte ein gelbbraunes, dunnflus- 
siges 6l mit einer OH-Zahl von 6.5 und einer Saurezahl von 9 mg KOH/g. 

30 ■ 

3. Herstellung der Copolymerisate der Erf indung. 

Die herstellten Copolymerisate der Erfindung sirid in den nachfolgenden Tabellen 2 bis 9 zusammenge- 

faflt. 

3S Die genannten Tabellen enthatten weitemin in der Spalte "Pour-Point" die mit einem Zusatz von 400 
ppm. der Copolymerisate der Erfindung erzielbaren Flieflpunkte eines Roholgemisches. das ohne jeden 
flieflverbessernden Zusatz einen Fliefipunkt von + 21 * C aufwies. 



40 Beispiel 1 . 

Copolymeres aus (Phthalimido-N-ethyl)acrylat (N-haltiges Olefin A) und BehenyJacrylat (ca. 70 % C 22 - 
Gehalt). 

24,5 g (0,1 mol) (Phthalimido-N-ethyl)acrylat und 37,5 g (0,1 mol) Beheny lacry lat wurden in 37,5 g Xylol 
auf 80" C erhitzt. Anschlieflend wurden innerhalb einer Stunde 0,46 g (2,8 x 10" 3 mol) Azo-bis-isobutyronitril 
(AIBN) in 24.5 g Xylol zugegeben. Daran schlofl sich eine Nachreaktionszeit von^ Stunden bei 100 C an. 

so 

Beispiele 2 bis 20. 27 bis 41 . 44, 47 bis 50, 52. 

Die Herstellung dieser Copolymere erfolgt analog zu der in Beispiel 1 angegebenen Arbeitsweise. 



Beispiele 21 bis 26, 42. 43, 45, 46. 51 und 53. 

Die Herstellung der Copolymerisate der Erfindung gemafi diesen Beispielen wird im folgenden anhand 

9 
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derjenigen fur. das Beispiel 24, zu der sie analog ist, erlautert: 

Herstellung des (Phthalimido-N-ethyO-acrylat-behenylacrylat-Polymeren (Monomeren-Zulaufverfahren). 

Eine Losung von 2,45 g (0.01 mol) (Phthalimido-N-ethyl)-acryiat und 3.75 g (0,01 mol] Behenylacrylat in 
3.75 g Xylol (=10 % der Monomerenmischung warden innerhalb von 6 Minuten bei 80 C mit 0.046 AIBN 
in 2,45 g Xylol ( = 10 % der Starterlosung) versetzt. ^ ^ ^ .„ . .. 

Innerhalb von 54 Minuten warden anschlieflend bei gleicher Temperatur eine 80 C heifie Losung von 
22 5 g <0 09 mol) (Phthalimido-N-ethyl)-acrylat und 33,75 g (0.09 mol) Behenylacrylat in 33.75 g Xylol und 
eine Losung von 0,414 g AIBN In 22,05 g Xylol synchron zudosiert. Daran schlofi sich eine Nachreaktions- 
zeit von 2 Stunden bei 100*C an. 

Der Herstellung der ubrigen nach dem Monomeren-Zulaufverfahren synthetisierten Copolymeren erfolgt 
analog unter Einsatz der jeweils in den Tabellen angegebenen Molverhaltnisse. 

Tabelle 2 



Copoiymerisate in Xylol bei 80* C, Eintopfverfahren; Starter AIBN zudosiert. 



20 



30 



Beispiel 



1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 



Monomere 



N-haltiges 
Olefin 



A 
E 
C 
G 
D 
H 
B 
I 

F 



mol 



Fettalkohol-Acrylat 



Behenylacrylat (-70 % C22) 

dtp. 

dto. 

dto. 

dto. 

dto. 

dto. 

dto. 

dto. 



mol 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 



Copolymerlsat 



Spezifische Viskositat 
10 %-ig in Xylol, 25* C 



2,68 
0,84 
0,83 
0.90 
0.91 
0,76 
1.03 
1,04 
1.06 



Pour-Point 
fC] 



-12 
-12 
-6 



-9 bis 



12 
-12 
-6 
-9 

3 bis -6 



35 



Tabelle 3 



Ccpolymerisate in Xylol bei 80* C. Eintopfverfahren, Starter AIBN zudosiert. 


Beispiel 


Monomere 


Copolymers 


at 


N-haltiges 
Olefin 


mol 


Fettalkohol-Acrylat 


mol 


Spezifische ViskositSt 
10 %-ig in Xylol, 25 *C 


Pour-Point 

rc] 


10 
11 


I 

K 


0,1 
0.1 


Behenylacrylat (-70 % C22) 
dto. 


1 
1 


1.04 
1.03 


-12 bis -15 
•15 



40 



50 



55 
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Tabelle 4 



Copolymerisation in Xylol bei 80* C, Eintopfverfahren, Starter AIBN zudosiert. 


Beispiel 


Monomere 


Copolymerisat 




N-haltiges 
Olefin 


mol 


Fettalkohol-Acrylat 


mol 


Spezifische Viskositat 
10 %-ig in Xylol, 25* C" 


Pour-Point 

; fci 


12 
13 
14 


L 
L 
M 


1 
1 

0,1 


Behenylacrylat (-45 % C 22 ) 

dto. 

dto. 


1 

0.5 
1 


0.62 
0.54 
1.83 


-3 

+ 3 " 
-9 bis -12 



70 



Tabelle 5 



75 



20 



25 



Copoiymerisate in Xylol bei 80* C. Eintopfverfahren. Starter AIBN zudosiert. 


Beispiel 


Monomere 


Copolymerisat 




N-haltiges 


mol 


Fettalkohol-Acrylat 


mol 


Spezifische Viskositat 


Pour-Point 




Olefin 








10 %-ig in Xylol, 25* C 




15 


A 


0.1 " 


Behenylacrylat (-70 % C22) 


1 . 


2,95 


-9 


16 


A 


0,33 


dto. 


1 


2;23 


^12 


17 


A 


0.66 


dto. 


1 


4.02 


-15 


18 


A 


1.6 


dto.. 


1 : 


2.68 


-t2 


19 


A 


1,5 


dto. 


1 . 


2,62 


-6 


20 


A 


3.0 


dto. 


1 


1 75 


+ 18 



30 



Tabelle 6 



Copolymerisation in Xylol bei 80* C. Monomerenzulaufverfahren, Starter AIBN zudosiert. 


Beispiel 


Monomere 


Copolymers 


at 




N-haltiges 


mol 


Fettalkohol-Acrylat 


mol 


Spezifische Viskositat 


Pour-Point 




Olefin 








10 %-ig in Xylol. 25" C 




21 


A 


0.1 


Behenylacrylat (70 % C22) 


1 


1.72 


-12 


22 


A 


0,33 


dto. 


1 


1 .50 


-12 


23 


A 


0.66 


dto. 


1 


1,47 


-12 


24 


A 


1,0 


dto. 


1 


1.22 


-9 


25 


A 


1,5 


dto. 


1 


1.18 


+ 3 


26 


A 


3.0 


dto. 


1 


1,06 


+ 18 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelle 7 



Copolymerisation in Xylol bei 80* C. Bntopfverfahren, Starter AIBN zudosiert. 


□eispiei 


Monomere 


Copolymeris 


at 




N-haltiges 


mol 


Fettalkohol-Acrylat 


mol 


Spezrfische Viskositat 


Pour-Point 




Olefin 








10 %-ig in Xylol, 


I 












25* C 




27 


A 


0,33 


Behenylacrylat (-45 % €22) 




O AO 




28 


A 


0.66 


dto. 




2,45 


-15 


29 


A 


1.0 


dto. 




1,84 


-12 


30 


A 


0.33 


Behenylacrylat (-70 % C 22 ) 




. 2,23 


-12 


31 


A 


0.66 


dto. 




4.02 


-15 


32 


A 


1.0 


dto. 




2.68 


-12 


33 


A 


1.0 


dto. 




2,21 11 


-3 bis -6 


34 


A 


1.0 


dto. 




2,81 2) 


-6 


35 


A 


1.0 


dto. 




1.70 3) 


+ 6 


36 


A 


1.0 


Behenylmethacrylat (-70 % C 22 ) 




4.21 


+ 9 bis +12 


37 


A 


1.0 


Behenylacrylat (-98 % C22) 




2.08 


-3; 


1. 2. 3) F 


tegler tert.-Dodecylmercaptan: 






1) 2* 10-* moi/mol Doppelbindungen 






2) 1*10- 


3 mol/mol " 










3) 5M0" 3 mol/mol " 











30 



25 



40 



-'5 



50 



55 
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Tabelle 9 



Copolyrnerisation in Xyloi bei 80 * C, Eintopfverfahren, Starter AIBN zudosiert 


Beispiei 


Monomere 


Copotymerisat 




N-haltiges 


mol 


Fettalkohol-Acrylat 


mo! 


Spezifische Viskositat 


Pour-Point 




Olefin 








10 %-ig in Xylol, 25* C 


[25" C] 


47 


M 


1,00 


Behenylacrylat (-45 % C 2 2) 


1 


0,72 


+ 12 


48 


M 


0,66 


dto. 


1 


0,86 


+ 9 


49 


M 


0,33 


dto. 


1 


1.04 


-12 bis -15 


50 


M 


0,15 


dto. 


1 


1.51 


-15 


51 


M 


0,15 


dto. 


1 


1,1 8" 


-6 


52 


M 


0,15 


Behenylacrylat 


1 


1.72 


-15 


53 


M 


0.15 


dto. 


1 


1.39 1 * 


-15 



1 ) Monomerenzuiaufyerfahren 



Die Tabelle 10 enthalt Testergebnisse mit den Verbindungen der Erfindung und einem Vergleichspro- 
dukt an praxisreievanten Roholen. 

Tabelle 10 



30 



35 



40 



Tests an praxisreievanten Roholen. 


Copoiymerisat 


Pour-Point diverser Roholtypen 


Beispiei Nr. (Zusatz 


PC 16* 


PC 18* 


Trockendl 5" 


La Paz 


La 


jeweils (400 ppm) 










Conception " 


18 


-3 


<-18 


<-14 


+ 3 


+ 6 


50 


+ 3 


<-18 


<-14 


<-20 


<-20 


Vergleichsprodukt 


-3 


<-18 


<-14 


-9 


<-20 


ohne Zusatz 


+ 18 


+ 15 


+ 15 


+ 3 


+ 9 



• Kanada 
- Venezuela 



Anspruche 



1. Copolymere von langkettigen Alkylacrylaten mit N-haltigen Olefinen, erhattlich durch Copolyrnerisa- 
tion von 
as a> Aery laten der Formel I 
CH 2 = CH'-CO-OR 2 (I) 

in der R 1 ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe und 
OR 2 der Rest eines Fettalkohois mit 16 bis 34 Kohlenstoffatomen bedeuten. mit 
N-haitigen Olefinen 
so b- ) der Formel li 



55 



^TT^ - R 5 - O-CO-CR ~ = C K . 




(ID 



14 



iOCID:<EP 0334155A1 I > 



CP 0 334 155 A1 



in der R 3 und/oder R* Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkylgrup pen sind Oder zusammen einen gegebenenfalls 

aromatischen und gegebenenfalls mit Ci-C4-Alkyl-substituierten Cs- Oder Ce-Ring bildeh konnen. 

R 5 eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. die das Strukturele- 

ment 

s -CH2-CH2-OCH2-CH2- bzw. 
-CH2-CH2-NH-CH2-CH2- 

oder eine cyclische C 5 - oder Ce-Alkylengrupe aufweisen kann oder eine gegebenenfalls Ci-Cc-Alkyien- 

substituierte Phenylengruppe ist. 

und R 1 wie oben definiert ist, wobei die Bindung 

70 



IS 

hydriert sein kann, 

und/oder 

b2) der Formel III 



20 0 



25 



in der 

R 1 , R 3 und R* wie oben definiert sind, 
30 R 6 einen Phenylenrest Oder eine Alkylengruppe der Formel 
R 7 - C H- 

in der R 7 ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls verzweigter Alkylrest mit 1 bis 11 Kohlenstoffatomen 
ist. und 

35 R 8 eine C2-Cio-Alkyiengruppe sowie die Bindung 



*o hydriert sein kann. 
bedeuten. 
und/oder 

ba) der Formel IV 



45 

R 9 . 



H -R n .o-co-cr»cH 2 CIV) 



R 10 



50 



in der 

R 1 wie oben definiert ist. R 8 eine Phenyl oder Benzylgruppe, R 10 eine C1-C1 6 -Alky Igruppe und R 11 eine 
C2-C6 -Alkylengruppe, 
55 oder 

R 9 und R 10 Ci-C»6-Alkylgruppen und R 11 eine Phenylengruppe 

bedeuten. 

und/oder 

15 
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t>& ) der Formel V 

R—CO-NH-R^-O-CO-CR 1 = CH 2 (V) 

in der R 12 eine C7-C33-. insbesondere C is -C 23 -Alkylgruppe und R 13 eine C 2 -C*-Alkylengruppe bedeuten 
und R 1 wie oben definiert ist, 

in Moiverhaltnissen von I, II, III, IV brw. V von 1 : 0,1 bis 1 : 10. in Anwesenheit von inerten onganischen 
Losemitteln und radikalischen Polymerisationsinitiatoren. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, erhaltlich durch eine Copolymerisation von Acrylaten der Formel I, in 
der R" Wasserstoff und R 2 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen ist. 

3. Copolymere nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die Gruppe 



70 



75 




20 der N-haltigen Olefine gemafl Formel II Oder III aus der von Resten von Phthalimid, Methyl-tetrahydrophtha- 
limid. Methylhexahydrophthalimid. Maieinimid und Succinimid gebildeten Gruppe ausgewahlt ist. 

4. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl die Gruppe R 5 der N-haltigen 
Olefine gemafl Formel II eine geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist. 

5. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl die Gruppe R 6 der N-haltigen 
25 Olefine gemafl Formel III eine Methylengruppe oder eine C,-C 5 -monoalkyl-substituierte Ethylengruppe ist. 

6. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafl die Gruppe R 8 der N-haltigen 
Olefine gemafl Formel III eine C 2 -C4-Alkylengruppe ist. 

7 Copolymere nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl in den N-haltigen Olefinen 
gemafl Formel IV R* eine Phenyl- oder Benzyigruppe. R 10 eine C,-C*-Alkylgruppe und R 11 eine Cz-Cc- 
30 Alkylengruppe ist. 

8. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl in den N-haltigen Olefinen 
gemafl Formel IV R 9 und R 10 Ci-C4-Alkylgruppen und R 11 eine Phenylengruppe sind. 

9. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl in den N-haltigen Olefinen 
gemafl Formel V R 12 eine Cis-C 23 -Alkylgruppe ist. 

35 10. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, erhSltlich durch Copolymerisation von Acrylaten der Formel 

VI 

CH 2 =CH-CO-OR" (VI) = ■ 

in der OR 14 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen ist, mit emem N-haltigen Olefin 

der Formel VII 



40 



45 



50 



D 3 2 

- sCH2 ; (vii) 



^ "X^N-S 15 -0-CO-CH=C 

is :\ 



in der die Gruppe 
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bzw. die Substituenten R 3 und R* wie oben definiert sind und R 1S ein Alkylenrest mit 2 bis 8, insbesondere 
2 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, 

in Molverhaltnissen der Verbindungen VI zu VII von 1 : 0,5 bis 1 : 2. 

11. Copoiymere nach Anspruch 1 Oder 2 t erhaltlich durch Copolymerisation eines Acrylats der Forme! 
VI gemafl Anspruch 10, in der OR 14 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen ist. mit 
einem N-haltigen Olefin der Formel VIII 



in der R 16 eine C,-C*-Alkylgruppe und R 17 eine Ethylengruppe ist, in Molverhaltnissen der Verbindungen VI 

zu VIII von 1 : 0,1 bis 1 : 0,5. 

12. Verfahren zur Herstellung von Copolymeren von langkettigen Alkyiacrylaten von N-haltigen Polyole- 
finen, gekennzeichnet durch eine Copolymerisation von 
a) Acrylaten der Formel I 
CHz^CR'-CO-OR 2 (I) 

in der R 1 ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe und 

OR 2 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 34 Kohlenstoffatomen bedeuten, mit 

N-haitigen Oiefinen 

bi) der Formel II 

N-FP-O-CO-CR 1 = CH 2 (II) ; 
in der R 3 und/oder R 4 Wasserstbff oder Ci -C4-Alkylgruppen sind Oder zusammen einen gegebenenfalls 
aromatischen und gegebenenfalls mit Ci -C4-Alkyl-substituierten Cs> Oder C 6 -Ring bilden kSnnen, 
rs eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. die das Strukturele- 
ment -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH2- bzw. -CH2-CH2-NH-CH2-CH2- <sofern 4 oder mehr als 4 Kohlenstoffatome 
vorhanden sind) Oder eine cyclische C 5 - Oder Ce -Alkylengruppe aufweisen kann oder eine gegebenenfalls 
Ci-C4-Alkyien-substitu»erte Phenylengruppe ist, 
und R 1 we oben definiert ist, wobei die Bindung 



C 6 H 5 CK 2\ 



N _ R 17 -0-CO-CH=CR 2 



(VIII) 



TO 




35 



hydriert sein kann, 

uhd/oder 

b2) der Formel HI 



40 




0 

II 

r rX N-R 6 -CO-OR 8 -0-CO-CR 1 =CH 2 



(III) 



45 



in der 

• R\ R 3 und R 4 wie oben definiert sind, 
50 R 6 einen Phenyienrest oder eine Alkylengruppe der Formel 




in der R 7 ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls verzweigter Alkylrest mit 1 bis 1 1 Kohlenstoffatomen 



ist und 

55 R 8 eine C2-Cio-Alkylengruppe sowie die Bindung 



17 



hydriert sein kann, 

bedeuten, 

undoder 

b3) der Formel IV 



EP 0 334 155 A1 



C — c 



ic 



75 



K .-R 11 -0-CO-CR 1 «CH 2 



(IV) 



in der 

R' wie oben definiert ist. R 9 eine Phenyl- Oder Ben2ylgruppe, R 10 eine Ci-Cie-Alkylgruppe und R 11 eine 
Cs-Ce-Alkylengruppe, 
20 Oder 

R 2 und R 10 Ci-Gi 6 -Alkylgruppen und R" eine Phenylengruppe 
bedeuten, 
undoder 
b*) der Formel V 
25 R* 2 -CO-NH-R l3 -6-CO-CR 1 =CH 2 (V) 

in der H" 2 eine C7-C33-. insbesondere Ci5-C 23 -Alkylgruppe und R 13 eine C2-C4- Alky lengruppe bedeuten 
und R 1 wie oben definiert ist. 

in Molverhaltnissen von I zu II. Ill, IV bzw. V von 1 : 0.1 bis 1 : 10, in Anwesenheit von inerten organischen 
Losemitteln und radikalischen Polymerisationsinitiatoren. 
30 13. Verfahren nach Anspruch 12, erhaltlich durch eine Copolymerisation von Acrylaten der Formel I. in 
der R 1 wie oben definiert, vorzugsweise Wasserstoff ist und R 2 eines Fettalkbhols mit 16 bis 24 Kohlenstoff- 
atomen ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13. dadurch gekennzeichnet, dafl man N-haltige Olefine gemafl 
den Formeln II Oder III verwendet, bei denen die Gruppe 

35 



0 



40 




der N-haltigen Olefine gemaB Formel II oder III aus der von Resten von Phthalimid. Methyl-tetrahydrophtha- 
limid, Methylhexahydrophthalimid, Maleinirriid und Succinimid gebildeten Gruppe ausgewahlt ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13. dadurch gekennzeichnet, dafl man N-haltige Olefine gema/3 
der Formel II verwendet, in der die Gruppe R s eine geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 6 

50 Kohlenstoffatomen ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13, dadurch gekennzeichnet. dafl man N-haltige Olefine gemSB 
der Formel III verwendet. in der die Gruppe R 6 eine Methylengruppe oder eine C1-C5 -mono-alky Isubstituier- 
te Methylengruppe ist. 

17. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man N-haltige Olefine gema/3 
55 der Formel III verwendet. in der die Gruppe R 8 eine C2-C4 -Alkylengruppe ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafl man N-haltige Olefine gemifl 
der Formel IV verwendet, in der R 9 eine Phenyl- oder Benzylgruppe, Pi 10 eine Ci-C4-Alkylgruppe und R 11 
eine C^-Ce -Alkylengruppe ist. 
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19. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13, dadurch gekennzeichnet, dafl man N-haltige Dlefine der 
Formel IV verwendet, in der R 9 und R 10 C,-C4-Alkylgruppen und R 11 eine Phenylen gruppe sind. 

20. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet. dai3 man N-haltige Olefine der 
Formel V verwendet, in der R 12 eine Ci 5 -C23-Alkylgruppe ist. 

21. Verfahren nach Anspruch 12 Oder 13. gekennzeichnet durch eine Cdpolymerisation von Acrylaten 
der Formel VI 

CH 2 = CH-CO-OR' 4 (VI) 

in der OR u der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen ist. mit einem N-haltigen Olefin 
der Formel VII 



w 



15 



R 3 



(VII) 



20 



25 



in der die Gruppe 




30 



35 



40 



45 



bzw. die Substituenten R 3 und R* wie oben definiert sind und R 15 ein Alkylenrest mit 2 bis 8, insbesondere 
2 bis 3 Kohlenstoffatomen ist. 

in Molverhattnissen der Verbindungen VI zu VII von 1 : 0.5 bis 1 : 2. 

22. Verfahren nach "Anspruch 12. gekennzeichnet durch eine Copolymerisation eines Acrylats der 
Formel VI gemaB Anspruch 21. in der OR 15 der Rest eines Fettalkohols mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen ist. 
mit einem N-haltigen Olefin der Formel VIII 



g 6 h 5 ch 2 

-16 



N _ R 17 -0-CO-CH=CH 2 



<VI1I) 



in der R 1 * eine Ci-Ci-Alkylgruppe und R 17 eine Ethylengruppe ist. in Molverhaltnissen der Verbindungen VI 
zu VIII von 1 : 0,1 bis 1 : 0,5. 

23. Verwendung der Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 11 als Flieflverbesserer fur Rohote. 



50 



55 
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